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COMPUTER MODELING OF SORPTION ON COMPOSITE SORBENTSPHOTOCATALISTS BASED ON BI2WO6 AND REDUCED GRAPHENE OXIDE
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The composite sorbent-photocatalysts based on Bi2WO6 and reduced graphene oxide have been studied by molecular dynamics methods. The sorption and photocatalytic effect of acetaldehyde in the gaseous phase and the chloramphenicol in the aqueous solution are enhanced in the presence of the reduced graphene oxide in the Bi2WO6 composite. The surfaces of the reduced
graphene oxide and Bi2WO6 effectively interact with each other with a similar affinity to adsorbate molecules.
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КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СОРБЦИИ НА КОМПОЗИТНЫХ
СОРБЕНТАХ-ФОТОКАТАЛИЗАТОРАХ НА ОСНОВЕ Bi2WO6
И ВОССТАНОВЛЕННОГО ОКСИДА ГРАФЕНА
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Методами молекулярной динамики исследованы композитные сорбенты-фотокатализаторы на основе
Bi2WO6 и восстановленного оксида графена. Сорбция и фотокаталитическое действие ацетальдегида в газовой
фазе и раствора хлорамфеникола в водном растворе усиливается в присутствии восстановленного оксида графена
в составе композита Bi2WO6. Поверхности восстановленного оксида графена и Bi2WO6 эффективно взаимодействуют между собой и имеют сходное сродство к молекулам адсорбата.
Ключевые слова: молекулярная динамика, фотокатализ, сорбция, композит, графен, вольфрамат висмута.

Bi2WO6 VA QAYTARILGAN GRAFEN OKSIDI ASOSIDAGI KOMPOZIT SORBENTLAR-FOTOKATALIZATORLARDA SORBSIYA JARAYONINI KOMPYUTER MODELLASH
Zuhra Chingizovna KADIROVA1,2 (zuhra_kadirova@yahoo.com),
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1
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Molekulyar dinamika usulida Bi2WO6 va qaytarilgan grafen oksidi asosidagi kompozit sorbentlar-fotokatalizatorlar
o‘rganildi. Bi2WO6 kompozitida qaytarilgan grafen oksidining bo‘lishi gaz fazada atsetaldegidning va suvli fazada xloramfenikolning sorbsiyasi va fotokatalitik ta’sirini kuchaytiradi. Qaytarilgan grafen oksidi va Bi2WO6 sirtlari samarali tarzda
o‘zaro ta’sirlashadi va adsorbat molekulalariga o‘xshash sorbsion xususiyatlarni namoyon etadi.
Каlit so’zlar: molekulyar dinamika, fotokataliz, sorbsiya, kompozit, grafen, vismut volframi.

Введение
Анализ минерально-сырьевой базы Узбекистана и снижение спроса на металлический
вольфрам на мировом рынке показывают, что
требуется внедрять и расширять различные альтернативные сферы применения вольфрамсодержащих продуктов [1]. Интерес к фотокаталитическим соединениям на основе вольфраматов
висмута (Bi2WO6) обусловлен возможностью
получения новых фотокатализаторов на основе
вольфрама с целью более широкого применения
фотокаталитических методов очистки воды и
воздуха от органических загрязнителей путем
полного разложения органических загрязнителей (ацетальдегид, хлороформ, красители и др.)
под действием видимого света [2]. Bi2WO6 обладает высокой активностью и стабильностью,
обусловленными кристаллоструктурными особенностями. В кристаллической структуре Bi2WO6
октаэдры WO6 заключены между слоями [Bi2O2]2+,
что приводит к быстрому разделению электронов и
дырок, сгенерированных облучением и препятствует
их рекомбинации на поверхности фотокатализатора.
С другой стороны в настоящее время актуальной остается проблема повышения эффективности углеродных сорбентов для дальнейшего использования в промышленности, медицине,
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экологии. Регулирование адсорбционной активности сорбентов проводится преимущественно
путем изменения пористости его поверхности и
введением различных функциональных групп,
то есть с помощью геометрической и химической модификации углеродистой структуры. В
последние годы произошли существенные изменения в материаловедении в связи с открытием наноструктурных аллотропных модификаций углерода:
фуллерена, углеродных нанотрубок, графена. Такие
новые углеродные материалы обладают широким
спектром промышленного применения, что обусловлено уникальным сочетанием свойств: высокой
механической прочностью, электропроводностью,
химической стойкостью, стойкостью к истиранию,
сорбционной емкостью. Восстановленный оксид
графена (rGO) достаточно легко образует композиты
и сорбирует различные соединения, при этом могут
значительно меняться его физические свойства и
фотокаталитическая активность [3].
Целью работы являлось компьютерное моделирование методом молекулярной динамики наночастиц углеродсодержащих композитов Bi2WO6 и восстановленого оксида графена с заданными структурными параметрами и шириной запрещенной зоны, а
также анализ их сорбционной активности по
отношению органическим загрязнителям.
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Объекты и методы исследования
В работе в качестве исходных материалов
для получения фотокатализаторов использовали
гидротермально синтезированные Bi2WO6, на основе которых получали композитные материалы с rGO (рис.1).
В качестве модельных загрязнителей
воздуха использовали ацетальдегид (AA) и хлорамфеникол (XA). AA является загрязнителем воздуха
при горении, курении, в автомобильных выхлопах и
обладает ирритантными и канцерогенными свойствами. ХА
представляет собой устойчивый к разложению
синтетический антибиотик и может иметь токсический
эффект при попадании в воду в микроколичествах.
Экспериментальная часть
Синтез Bi2WO6 проводили гидротермальным методом в присутствии 1% восстановленного оксида графена [4] по следующим реакциям:
Bi(NO3)3 + H2O↔BiONO3 + 2HNO3
2BiONO3 + H2O↔Bi2O2(OH)NO3 + HNO3
Bi2O2(OH)NO3 + H2WO4→Bi2WO6 + HNO3 + H2O
Кристаллические фазы соединений и полученных материалов были исследованы методом порошковой рентгеновской дифрактометрии, используя рентгеновский дифрактометр
LabX XRD-6100 (Shimadzu, Япония) с монохроматическим излучением CuKα, диапазон 2Θ 1080°. Морфология, размер частиц и химические
составы были проанализированы с использованием сканирующего электронного микроскопа с
ультравысоким разрешением (Carl Zeiss Evo),
работающего при ускоряющем напряжении 15
кВ с EDX приставкой. Просвечивающую электронную микроскопию (ТЕМ) использовали для
определения кристалличности и размеров
кристаллов в композитах на микроскопе JEM2010UHR (JEOL), работающем при ускоряющем
напряжении 200 кВ. Предварительно порошкообразный образец диспергировали в циклогексане и обрабатывали ультразвуком. Квантовохимические расчеты молекул проведены с использованием модулей Forcite, D3Mol и Adsorption
Locator в пакете программного обеспечения Accelrys Materials Studio [5,6].
Фотодеградацию AA проводили в реакторе
периодического типа над синтезированными образцами при
комнатной температуре. Фотодеградация происходит
стехиометрически с полной минерализацией AA

Рис. 1. Структура восcтановленного оксида графена (rGO).
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до СО2 и воды, без образования промежуточных
соединений в течение 2 часов. Эффективность
полученных образцов оценивалась с помощью
кажущейся константы скорости фотодеградации
(kapp), рассчитанной по кинетической модели
Лэнгмюра-Хиншельвуда путем измерения количества фотодеградированного и адсорбированного в темноте AА. Наблюдалась устойчивая
линейная взаимосвязь между ln (C/C0) и временем (t) в течение первых 15-30 минут облучения
светом, где C0 - начальная концентрация, которая в свою очередь равна равновесной концентрации после адсорбции в темноте. Данные по фотокаталитической активности приведены в таблице.
Результаты и обсуждение
Данные рентгенофазового анализа (РФА)
для образцов rGO и фотокатализатора на основе
Bi2WO6 приведены на рис. 2. Полученные дифрактограммы имеют достаточно расширенные
пики, соответствующие комбинации rGO и орторомбической структуры русселита (Bi2WO6
ICDD 73-2020), который может находиться в
аморфной форме или в виде субмикронных частиц с диаметром менее 5 нм. Наиболее интенсивный пик на дифрактограмме соответствует
плоскости Bi2WO6 (131) [7].
На рис. 3 представлено ТЕМ изображение
синтезированного при рН=7 композита rGO/
Bi2WO6, подтверждающее формирование субмикронных структур Bi2WO6. Просвечивающая
электронная микроскопия высокого разрешения
(HR-TEM) однозначно указывает на присутствие минеральных микроструктур Bi2WO6 на
поверхности слоев rGO (рис. 3), а дифракция
электронов в выбранной области (SAED) доказывает, что Bi2WO6 не имеет выраженной монокристаллической природы, что согласуется с
результатами РФА.
Согласно значениям SBET предполагалось,
увеличение сорбционной и фотокаталитической
активностей для композитов rGO/Bi2WO6.
Однако, несмотря на самое низкое значение
SBET, образец Bi2WO6 неожиданно показал достаточно высокую адсорбцию в темноте (31%),
но при этом самую низкую фотокаталитическую
активность (таблица). Исходный образец rGO
имеет самую низкую степень адсорбции AA

Рис. 2. Дифрактограммы образцов (a) rGO и (b) rGO/Bi2 WO6.
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Фотокаталитическая активность исходных и синтезированных материалов
Сорбент-фотокатализатор
Bi2WO6
rGO
1 % rGO/Bi2WO6

Сорбат
AA
AA
ХА
AA
ХА

SBET (м2·г–1)
21.3
40.2
52.1

Адсорбция, %
30.90
10.89
23.33
22.22
25.33

(11%) и фотодеградации (6%), но при этом
композиты rGO/Bi2WO6 имеют самую высокую
фотодеградацию и достаточно высокую степень
адсорбции, как АА, так и молекул ХА в растворе
(23% и 25%, соответственно). Для правильного
объяснения и выяснения этих противоречивых наблюдаемых фактов были использованы исследования молекулярного моделирования электронных структур
в процессе адсорбции.
Сродство молекулы AA в газовой фазе и
молекулы ХА в присутствии молекул воды было
оценено с помощью моделирования на различных
поверхностях (rGO и Bi2WO6) по методике [8]. Структура Bi2WO6 была смоделирована с использованием
экспериментальных данных (HR-TEM и РФА) и
кристаллографической структурной базы данных [7]. Для моделирования была выбрана поверхность Bi2WO6 (113), которую использовали
для построения слоя на котором будет происходить сорбция (рис. 4). С целью обнаружения
наиболее эффективного взаимодействия между
молекулами сорбата (АА и ХА+вода) и
минеральной фазой Bi2WO6 и rGO наиболее
стабильные электронные конфигурации молекул АА, ХА и воды (n=1-10) помещали между
поверхностями rGO и Bi2WO6, находящимися в одной
ячейке. Оценка происходящего взаимодействия
«сорбент-сорбат» была проведена на основе рассчитанных значений ΔEадс для образцов rGOBW, BW и rGO. ΔEадс (кДж моль-1) равнo энергии,
требующейся для того, чтобы молекулы сорбата (AА
или ХА+вода) адсорбировались на поверхности rGO
или Bi2WO6, либо между двумя поверхностями
Bi2WO6 и rGO-Bi2WO6. Во всех случаях при сорбции

Фотодеградация, %
51.61
6.44
4.67
77.11
64.67

Сумма, %
82.51
17.33
28.00
99.33
90.00

kapp, мин–1
-0.1180
-0.0001
-0.0001
-0.0025
-0.0031

наблюдалось отрицательное значение ΔEадс <0, что
подразумевает выделение энергии при взаимодействии
адсорбат-минеральная поверхность и может свидетельствовать о благоприятности процесса адсорбции.
По результатам расчета, взаимодействие
AA (ΔEадс) несколько сильнее для rGO (-33 кДж
моль-1), чем в случае Bi2WO6 (-26 кДж моль-1). При
этом молекулы ХА и воды (при соотношении ХА :
вода = 1:9) также взаимодействуют более активно с
поверхностью rGO (-37,2 кДж моль-1), чем с Bi2WO6 (31,0 кДж моль-1). Таким образом, поверхность
rGO обладает большим адсорбционным сродством, чем поверхность Bi2WO6, и, следовательно, может улучшить адсорбцию в композитных
материалах Bi2WO6.
Расчетные данные, полученные для элементарной ячейки, содержащей rGO между двумя слоями Bi2WO6, также подтверждают, что
добавление rGO оказывает незначительное влияние на сродство к сорбату (Δ AA = ΔE адс (rGOBi2 WO 6 ) –ΔE адс (Bi2 WO 6 ) = -7 и Δ ХА + вода= 27 кДж моль -1 ). На рисунке 3 показано приблизительно равное распределение плотности
силового поля сорбата вдоль поверхностей
Bi2WO6 и rGO-Bi2WO6. Теоретически рассчитанные данные значения ΔEAA находятся в пределах, которые соответствуют физической сорбции, а ΔEХА + вода характерны для систем с присутствием хемосорбции [9].
Надо отметить, что сорбционные процессы фотокаталитического разложения AA и ХА в
значительной степени обусловлены не только
сорбционными процессами углеродных наноструктурных композитов восстановленного ок-

Рис. 3. Фотографии TEM (слева), HRTEM (по центру) и SAED (справа) для образцов (a) rGO и (b) rGO/Bi2 WO6

3'2018 K I M Y O
va ki myo te xno logi yas i

CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING
ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

5

TECHNOLOGY OF INORGANIC SUBSTANCES AND MATERIALS
ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ И МАТЕРИАЛОВ
NOORGANIK MODDALAR VA MATERIALLAR TEXNOLOGIYASI

AA

ХА+вода

Рис. 4. Визуализация процесса адсорбции на поверхности сорбента rGO-Bi2 WO6: Атомы: висмут, фиолетовый; вольфрам,
голубой; кислород, красный; йод, коричневый. Изоповерхность молекул сорбата: АА или XA, зеленый; вода, синий.

сида графена, но и квантовыми и размерными
эффектами. Предыдущие экспериментальные
исследования подтвердили, что композиционные
наноматериалы Bi2WO6 имеют улучшенные физико-химические свойства и сорбционные характеристики в присутствии наночастиц аллофана
[4, 8, 10]. При этом модификация свойств сорбентов-фотокатализаторов происходила с учетом данных направленного моделирования поверхности и структуры с применением методов
компьютерного моделирования. Комбинация
Bi2WO6 с восстановленным оксидом графена
приводит, как к изменению ширины полузапрещенной зоны, так и улучшает сродство и способность к адсорбции на поверхности катализатора
органических молекул в газовой фазе. Данные
расчетов подтверждают ранее предложенный
механизм разделения зарядов и фотокаталитического процесса. Под воздействием облучения,
частицы Bi2WO6 могут поглощать видимый свет
с образованием дырки, которая переходит в валентную зону. В то же время восстановленный
оксид графена не только расширяет спектр поглощенного излучения, но также увеличивает
эффективность разделения электронов и дырок
на поверхности Bi2WO6, что улучшает фотокаталитическую способность. Дырки, сгенерирован-

ные излучением, могут как напрямую разлагать
органические вещества, так и взаимодействовать
с водой, образуя гидроксильный радикал (•OH),
также разлагающий органические молекулы.
Выводы
Комбинирование сорбции и фотокатализа
в композитах rGO-Bi2WO6 позволяет повысить
эффективность и подойти к направленному созданию фотокаталитических материалов с улучшенными характеристиками. Использование
комбинированных rGO-Bi2WO6 фотокатализаторов позволяет реализовать преимущества разрабатываемой системы с точки зрения создания
новых систем для очистки воздуха и воды. Молекулярное моделирование композитов показало,
что комбинирование rGO и Bi2WO6 приводит к
увеличению физической сорбции ацетальдегида
в газовой фазе и хемосорбции хлорамфеникола в
водном растворе. В образцах rGO-Bi2WO6 восстановленный оксид графена хорошо совместим
с минеральной поверхностью Bi2WO6, а
молекулы ацетальдегида и хлорамфеникола
имеют близкое сродство к rGO и Bi2WO6, что
позволяет не только увеличить S BET, а также
способствует эффективному взаимодействию
сорбата к моделируемым поверхностям.
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